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30. Januar 19 70 
5 95C-IV/La 



CocrSte rationale des PStroles d'Aquitaine 



"Verfahren zur Iierstellun s von Herkapto-methylsulf iderr 



Prioritat vom 31. Januar 1969 aus der 
franzosischen Patentanmeldung Nr. 69 02 062 (Seine) 



axe Lrfxndung betrifft uie Kerstelluns von Ilerkapto-methyl- 
sulfxaen und besondors von solchen Verbindun~en, ^leren Sul- 
fxd-Gruppen sich in CX-stellung zu den enastandi*en Thiol- 
.:ru,pen befinuen. La handelt sich besonders u* Verbinc'.un.en ,die 
dUr ? ]l ^ all Se-ine For, el A-T n -R-S-C(P» 1 )HSH wiedergegeben 
"eraen ^onnen, in der R ein Kohlenwasserstof Meat *it 1-12 
Kohlonstoffatonen ist; er Jcann ein Alley 1- , Cyclca!^- oder 
-r y i-,;cst sexn: er }:ann auch divalente Grupoen (T ) tragen 

TUioather, Xther odor jene an,ere funlctionellS CruZ 
J" niCht . mit U 2 S ***Z***tl n !wnn Werte von 0 bis 20 
A Jcar.1. sein: Kaseerstoff , Alkyl, Thiol- oder Thioflther • 
k«m sein: '/asserstof f , ein ^sstti^ter Oder un 3 e sat titter 
AlKyl, ?st , ein ,esatti,ter oder un^es^tti rt er Cycloal^lre^ 
oaer sin Arylrest. • st 



- i9rka I to -^th y l.ulfide.sind tecimisch sehr wertvoi 1~ 
Produhte. r.ie -leicrzeiti-e Am/csenheit von Sulfirf- unC 
von TMol-rrurpon machen diesc Produkte sehr raalctionsf.-'ui 
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...... ' " *" " " l; - I - c-:,:' i- 

wc.^,., ioj.--auiri •• . •<. , . . ■ 

- ; ..it. oil .. ..... m .', : : t! " n - : " — — <• 

dure ..eaktior. vo. 4 ^sclc.cl^,.,: c c; .,. c , , ,! ' ' 

■- - . J /.^iinen 

X " ^ Xtt - 1 * ---^ V^i_^ ui ; - 



sc. unte^chicclld., -c^Ll ^.c . : _ ...... r ^ . 

. „ • . . i- -!.-.(. ii, w i/ tw i^£3or.t..ti--ii 

t> r taivrisc.it. ..ii::cndun. i^t ^'"t- - r> 

^lcij cure** dxi-c;.ter. ^uf -u:, .yrtr.'- . • 

UR " /OCCr - les vei,;,n,:;et v;ev,.en, nit -iunen si, ciren~ 

tu--er" C " i tr nt bilden * " iCSe rr ° CU} ^ ^ — -is Me,- 
'ei"alti v °" er / dUD * teria "- n — — Uen. ,ie sc.we- 
^ lndUng mU all£n bek ^en liittcin aocli- 

von .Cunststoff, Cur..j:.i oisr voi. Cl a « m >. ■ "-£elcnen 

S« .»» Ol m oai« katoren . sic Wnnen auch afcer ^exn. 
von ..erkaptanen eingesetzt werder.. 

CJ« S - C " (R, '-S>- entspreohen, sind ZKei VerMndun E cn te - 

C 2 ^ Slnd . „„.. verbinduncen werden dure, die Oosotzun, 
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oe S C.hlor-l-thi.-2- 1S ropans Oder -butans zu einc* Ilerkeptan 
hergestellt. :>as Chlor-l-thia-2-alkan wird hergestellt durch 
Cinwxrkunfi von For:naldehyc auf liethyl- ocler /:thylrnerkaptan 
und Uelmnulunc dec crhaltenen Troduktcs mit Thionylchlorid 
ooer auch durch £in,irhun C ven Chlor auf das Diallcylsulf id 
ALer dieses Vcrfahron besteht aus drei Stufon ; es verwendet 
Chloraerungsmittel, dercn Hanuhahun, nicht immer yanz Icicht 

dan " dCr r:rSatZ dieser ''ittol. Mioses Verfahren ist 
lanswxeri,, kostspieli; unci nicht sehr beouen. I m Ubri £ en ist 
«« nur verwendet worsen z« r I:erstoll„„ £ der einfachstcn Clie- 
cer der R-S-ChySH, in denen , ein Methyl- oder /.thylrcst ist. 
V^" dXCSGn R - S - C,: 2- SI - *• --en K ein liethyl- oder ,~thylr. S t 
«t. ..ach ciesen Verfahren kann n;an nicht all. Verbindungcn 
der all^einen Tormel herstellen, vor alien nicht Verbindun C en 
mil ,vtl.cr- ouer 7:.ioatl»er- Crupper.. 

r'^ST IICr:art °- metI,ylSUlfide all S emeinen Forraein 

Vetl r T !:S - CCE 2 } K S - Ca: 2> X S« W-nnt. in denen , einen 

l.e«t i.6,»r al„ 1 hat. Sieee "crh^to-methylsulf ide lie.cn 

f S *™ JTlfi " d -^ ^haptcnothylsulfide 

botrxf.t, deren nulfid-Crupren sich in * -Steilun zu der 
enust^Kci-cn Thiol-Gruppun tofiniTcu. 

is sind auch Ilerhapto-netl.ylsulf ide der all £ er.einen rorrcj 
■-- n -A-C- w ..(..»)c : . beKannt, bei /.cr.cr. r nur ein Kohlenstof 
atom hat und die Grui re Ci iar— .---•» t • ■ .. 

n .icic, ocer O r^oer als C ur.d A ci::c Thiol-Cruppe Si ad. 

. Ir r :u - te ^ d toe ucrstellunc sind in zahlreichen Fa- 

stent \^;;;r * °" P auci - ^^v-^-c,^. . r: o. 

2icse Fro..;.:;tc ::urcer. erhalten dure;: I J.n; irkun- 



cir.e wXSrl^ ;.;: S u:.£. vonFornaldcI-.yU (a-.erikan* " * 



von y. 7 S aui 
isc;.c Fater.t- 
- «4 - 
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schrift 3 056 811, franzGsische Patentschriften 1.362 500 und 
1 UC5 U75). Han kann auch Dithiole der Formcl HS (CHjS) ,H 
nach einem Verfahren herstellen, das darin besteht, Schwefel- 
wasserstoff mit einem Glykol-nolythioather umzusetzen 
IiO(CII 2 S) m Ci; 2 OH (m = n'+l) (franzfisische Patentschrift 1 5«*2 157) 
die Aus-anssmaterialien zur Herstellunt der Clykolpolythioather 
sind immer Fornaldehyd und Schwef elwasserstof f . 

So fUhren die bisher bescliriebenon Perstellun-smethodon zu 
emcr be C rc,« 2 ten Anzahl von Merl.apto-methylsulf iden ; bei die- 
sen : ct!,o«lcn ist r inmer eine einzi r: e CI! -Gruppe und A eine 
Thiol^ruppe. 

Uach den orfindun-s-e^iren Verfahren J.ann man p.ine viel 
CrO.-.oro r.eil.e von Merkapto-mc thylsulf iden der c.llaeneinen 
Tornel A-T n -R-E-c<R')K-si; herstellen, in der A, T,R,R» die 
oben angegebene Dedeutung haten. 

~ie Irodukte uer genannten Formel, in dencn It mindestens 
3 ::o;.lf 1 iistoffatoMe hat, w^hrend A V.'ascerstoff und r. = 0 ist, 
oc;;ic die Tro.ukte, in oenen R CIi 2 ist, wiihrend A cin Thiol- 
•.oat, ^rcr.er als 0 unci T eine Thioiither-Cruppe sind, sind 
.-cue c^enicche Produkte. 

^as erfindun C s C -:,c Verfahren zur Hcrttallung der -erkapto- 
metuylculfiJe Losteht darin, ein ::erkaptan-:;£i: odor ein 
Si«crfca P tan KL-r.-Ci: nit einem Aldchyd R'CI.C (in den-. R und R. 
die oien genannten iiedeutungen haben) umzusetzen und die so 
erhaltenen Ilalb- cder Di-halbmerkaptale nit I! S zu sulfiercn, 
die die all S eneire Tormel haben i -S-CIK P • )-0I! und 

ci.-cii- s- r.- s- ci : ( ; : . • ) - oi : . 

Theoretisch ruXte cie Linwirtamg einor stdchiometrischen 
..enge Schwef elwasscrstoff auf die Lai:,- oder Lihalbmerkaptale 

- 5 - 
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zu zwci Typen fol-ender Frodukte fuhren : RS-CH„-SK and 



I»S-C!i.,S-R-Ch 0 -Si;. 
«• 2 



Es wur-ue Qberraochend fiefundeu, daio im VerlauJ: dor erfindun-s- 
fioinaiicn Reaktion nan audi kom P lexere Produkte R-C-CCI-i S) I " 
una MS.CI. 2 ) nS -R.s(cii 2 S) n erhait , in denen n honor al~ /and 
bis zu 20 sein kann, Produkte, die aber auch in den Rala.cn 
der irfmdung gehoren. 

Die Arbeit.weise Lostoht aaria, das Merkaptan in stochionetri- 

scher Menge mit dan Aldenyd (c.n. 1 IIol Aldehyd nro Thiol- 

Funxtxon) «fr Ruhren unzusetzen; dann gibt man direkt in , 

das ieaktxonsgemisch, ohne das gebildete Halb- oder Dihalb- 

merkaptal zu isolieren, entweder unter normaldruck oder in 

exnem Autoklaven unter hoherem Druck die notwendige Kenge I' S- 

urn das Ealbmerkaptal vollstandig z u sulfieren. " 2 ' 

uie iiiscnung aus Herkaptan und Aldehyd erfolgt bei Raur,te, ip e- 
ratur oder bei einer Tenperatur, bei der das Herkaptan flussic- 
xst .an laiit wflhrend der exothermen Reaktion die Temperatur ° 
nach und nach ansteigen. 

Die zweite Stufe besteht in der Sulfierun £ des Kalb.erkaptals 
und wxrd ebenfalls unter heftigera RQhren durchgef Cihrt. Sie or- 
fol^t uex Temperaturen zwischen 20 und 90° C; die Reaktion < 
cann . ei Drucken zwischen 1 una 100 at erfolgen. Der P L-^t 
tamn , W1 schen 3 und 0 liegen; es i st besonders einfach der" 
oes K,aktionsge m i S ches. Die Zeit zur Sulfierung des halh- 
oder Dxhalbmerkaptals hangt da von ab, ob man unter Hormal- 
druck oder unter hoherem Druck arbeitet. Sie liegt i Jn all- 
se^einen zwischen 1 und 16 Stunden und besonders zwischen 
6 und 8 Stunden. 

Es wurde gefunden, daft jcdo Anderung der Arbeit sbedin^en 
wxe .cmperatur, Druck, pH, Reaktionszeit , MolverhaltnL " 

- C - 
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I: 2 S:Halbn.erkaptal einen r;i n fluB auf die i.atur dor erhaltencn 
Frodukte iaben, sowic auf ihre I.cngci.verh-ltnisse, 

Die folgenden Beispicle soller, die Ufindung naher Lrliutern. 

Beispiol 1 

HcrsteHun c des ::erkapto-l-thia-2- P ro P an S and des ."erfcarto- 
l-dithia-2,U- P entans. 

In einen Keaktor , dor mit eirer ris-roc'salz- riseuung *eHirlt 
wxrd und : = it HQhrer, rahler (,;e;:iihlt auf -20°C) un-: Tlerno- 
meter aus £ estattet ist , 2 iht ran 138 * (2,9 "ole> fl?»ss-« 
Ilethylmerkaptan und 250 fi einor hansel ^.licren Forralro hyd _ 
losun £ mxt einem r e halt ven 2.9 "olen rornaldehyd . Mc "-mpe- 
ratur des ?>eaktionsrer.ir.c>.es stei L t auf + 7° c. » an j fUnf- 
standigem EUhren uird die ::ir, C :.ur.- :.or-:o er.. 

Die ."'.oaktionsr.-.ischun-- wird 9 Sturn.en } ei 70° C r.it J s «* e - 
satti-t. Die organische Phase, -ie aus c!oh .'ohprodu.4 Lestcht , 
v.-iec-jt 190^. Durch festilletion erlvMlt mar, 70 T ::er:.c~r to-1- 
thia-2-propan. Das Product i.at fol^er.do K-nr.zahlen: 

ricdepur.kt : C / 47 rr. 

"rec>.un-cinU-::: 1,53 : ui 20° C. 

Au.Oerderr. er ^lt can 50 eir.c = flf'ssi^cn Prcc'uJttes. rit 
--erkaptan-rup.J-tion. >ir Analysn - iose- ProduJ-tes sci-t daZ 
: " an ein nei ' cs ^rcdukt or! altar. : =.t : -as I'nrk&ptc-l . r itr'ia- " 
2,«*-:> C ntir., d-c foljv-r.-^c ■'cr.j-z- r !n ".u-.t : 

Si- Je-unJ.t: 2P° r / o,15 nr. ! r 

rr:c". urr.-inc'e::: 1,.~96 Lei. 20° C. 

r.fcls;--iel 2 

t. - --. . tr.saj.t^-i-tiiiu-i-ruias: unr.. . ! £.r : or! a- to- 1- 
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In cin«n Keaktor, dm in einci.. Eisbad «ektlhlt wircl , rM't man 
T10 - (r. ;:olc) - : :tliyl.v.r.i-::ai tan unJ 'HG ^ einer wSfriccn Losunr, 
die S .\.lo For:r.alde!r-c' onti.alt. ';ea!:tion ist a::othcrn. 

l ie 7ci::. eratur v-ir-.I ' Ctvn-'or. cmf 20 '-.if. 25° C -ehalte!.. 
" ann : "" tti - t " moi: dic l-o:ao.-cnc ."/j^unr :.,it • 0 S: dies daucrt bei 
70 C r.c;,n ? tun rv. . '/an ->;:ii:i:t 330 ,- ;n < r : ;ai.i r;c'.cr rhp.se;. 

..o^tillnfic..- \;n-.. r vcrriiu'crt*.;; . rue!. ei'fi^t 125 - cir-or 
cr:;t fcll rivu.tion, _ic r.uc I.ei ^ -ti.i^-2-i,utaa besteht , das 
fol-ur.ct. . tmiizat.lcu h:x: 

Sic LLvun .t : j( ° (J / 15 r?jn I.f 
: : x -cc : .u ii. ; s ir.d . : k : 1 ; 5 3 4 5 bo. i 20° C 
unu 7o oiner zweiten rr.-Ation, die aus einem neuen Frodu.-.t 
i-estoi.t: uti.-.. rcrkapto-l-diti.ic--:.,M-i:e::ar., Cas folgende uenn- 
-uiilui i»at : 

ilr: ;:::uii_sin_c.:: i.C :-; Lei 2U° C. 
Kcrutfeilun... u-:s Her^tc-l-thi: -2-l.c::an. 

I:, cinun ;ca.\tor s mit :.":.rcr, i:V!.l« u:.J 7iu.rnor.cter 

ausiicrJsfut ict , ji;.t r.cxi I..; L -uxyl^erkaptar. und 6C g r©*- 
.aldel;ya in Tor: eincr Lan-Jclsai-liciici. i.-J. ri^er. LCsun-. 
alt Uie Tor..;- eratur : Stum*©;: auf 20 .ii : :. rit LCsun* 
wL«C hor^ir.. :un sCittigt :ie IC-su:- 10 Ctunrei. Lei 

70 C .-it ^c:.anti«rt -lu ri_ui.ic-che Thaso . --.stilliert 

unter v«r:::i;..;erten ^ruckj ci:.LIt 7f L I crltaptc-l-ti.ia- 

2-Lexa:;. ::-.jcs .".cue rroJukt :.ut foi^enJc Kennsahlen: 
Siecep.ur.Irt : 3 7 c C / 1 ■ 
I: r-.- chunks index: i,:it It.i 

aeispiei ; « 

i.erstcllur.g des -icerla:;tc-l ,9-t:.ia-2-buran unci des 
iiimer:;apto-l , 7-aithia-2 ,5-hcp-can. 

- 8 - 
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In exnen Reaktor. der mit RUhrer und auf.teigendem Kuhler aue- 
fierustet ist, gibt man m g (1 , 5 Mole) Athanditftlol ^ 3 
Hole exn.r 30 %igen Formald.hydlo.ung. Die Hischung wix« Wr- 
halb von S Stundeh von Raumte.per.tur auf U0° C ervarmt. Dia 
Wsung x.t homogen. Dann leift man in die waArig. UJ.ung 
exnen Strom von h 2 S. und Zvmr 7 stunden bei 65° C. Die organi- 
•che Phase wiegt 300 g. Man erhalt dureh Daetillation : 
120 g des neuen Dimerkapto-sulfxds : 

Dimerkapto-l.*-thia-2-butan mit folgenden Kennzahlei 
Brechungsindex: 1,618, 

"nd 100 g dee neuen Dimerkapto-dieulf ids : 

Di«erkapto-l , 7-dithaia-2 , S-heptan mit f olgenden 
Kennzahlen: Brechungsindex: 1.63U. 



Beisoiel S t 



Man fQhrt die gleiche Reaktion wie i« Beispiel «* durch, er- 
setzt aber dabei das Merkaptan durch da. Hexandithiol. Man er- 
halt neben dem Dimerkapto-1.10-thia-2.9-decan noch komplexere 

rrsr- die durch Destm — — — - — 



Beispiel 6 



TZ'f f"?" 1 b " Chreibt «*» »«'«hren zur W.ich^churig von 
Schwefel oder geeohwefelten Hassen mit den oben erhaltenen 

veroxndungen . 



de'n i:"" Z " rUn£ dW "sen.chaft.n des S=hwe f els *ann « mit 
den erfindungsgemaBen Herkapto-methylsulf iden Oder mit den 
polymeren Polysulf id-Dimerkaptanen durchfUhren, die man er- 
halt, wenn man t ei etwa 50° c in Gegenwart eines basiechen 
Katalysators Cz.B. eines Amins) des Dithiol und den Schwefel 
in annahernd stSchiometrischen Hengen miteinander umsetzt, 
Oder auch mit der. cyclischen Polysulfiden , die man aue den 
Lerkapto-methylsulf iden erhSlt . 



_ o _ 
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Urn einen modifizierten, weichgemachten Schwefel zu erhalten, 
mischt man verschiedene Mengen von Merkapto-methylsulf iden 
Oder linearen oder cyclischen polymeren Polysulfiden ihm zu. 
Die Mengen kSnnen je nach dem Verwendungszweck des modifizier- 
ten Schwefels 1 bis 99 % Weichmacher und 99 bis 1 % Schwefel 
betragen. Mart erhitzt die Mischung unter heftigem Rahren 
etwa eine Stunde auf etwa mo bis 180° C, urn die Reaktion 
zwischen dem Weichmacher und dem Schwefel zu erleichtem. 
Nach der Reaktion kann der modifizierte Schwefel nach dem 
Abkiihlen zerkleinert werden. Er sollte dann kurz vor seiner 
Verwendung wieder bis zur VerflUssigung erhitzt werden. Man 
kann ihn auch direkt als Film oder gemischt mit Kies an- 
wenden, urn so einen schwefelhaltigen Beton zu erhalten, der 
in der Kalte hSrtet. 
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Socie*te Nationale des Pe*troles d'Aquitaine 



PatentansprUcht 

1. Verfahren zur Kerstellung von tterkapto-methylsulf iden , 

deren Sulf idgruppen sich in * -Stellung zu den endstandigen 
Thiolgruppen befinden, dadurch gekennzeichnet . daA man ein 
Merkaptan oder ein Dimerkaptan RSH bzi;. HS-R-SII ir.it einem 
Aldehyd P.'CliO unsetzt und das so erhaltene Ilalb- oder 
Dihalbmerkaptal R-S-CCR » )K0K und K0-C(R » >H-S-R-S-C(P • )K-0F 
mit H 2 S sulfiert, in -lenen R ein Alkyl-, Cycloalkyl- orler 
Aryl-Kohlenwasscrstoff-Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffator.cn 
ist, der Thioather, Ather-Gruppen oder jedc andere 
funktionelle Crunpe haben kann, die nicht mit l' 2 S reagiert, 
R' Wasserstoff , ein -esSttigtes oder un 2 esiitti;:tes Alkyl- 
raciikal, cin 3es;tti s tes oder un^esSttigtec Cycloallyl- 
racikal oder ein /xylracikal sein kcnr., w C ^ c i c5i cso Cul .. 
ficrun- bci 'ler.^critur- n st:ischen 20 und 90° C> L*.L 
rl--:.'erten zv/iscl-n 3,5 un-; s unC tei - :rucI ... in 2i;ischen 
1 unci 100 at durch^cjuhrt t/ird . 



2. Ver.fal.ren nach Anspruch 1, dadurch ^ckennzeicimet , da: 
die "caktica zwischen ue... ::cr. a t Tun ur w Ue;.-. /.Irieny.: in 
fla^si^fcr I : h'.isc stat cf i;;i.e c . 



Vcriii.rva .--.sprue. 1, t^lui-ci 0 c;..cnnzcic.»net , ia.". 

dau '-er-ka^ tc-r..ct:iyi^uixi-i ..irekt ii. dow :.oaktioi;j- i £Cl . 
..ti- to cctellt wir-, Jr. j sur I.^stellui^ des I-albi-iurko,. talu 
^cdient i.«t. 

- 11 - 
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«*. lierkapto-raethylsulf id A-T -R-£-C(i<* )H-Si*, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£> sich die Sulfid^ruppen in Stellung zu den 

e cndetcLndigen Thiolgruppen befinden, in denen R ein Alkyl-, 
Cycloalkyl- oder Arylrest mil 1 bis 12 Kohlenrtof fatonen sein 
kann, der audi noch folgende Gruppen T n tragen kann: 
Thiofithcr* iither oder jede and ere funktionelle Gruppe, 
die nicht mit U 2 S reagiert, n Uertw von 0 bis 20 haben 
kann und A Wauaerstoff » ein gesuttigter oder unges&ttigter 
Alkylrest, ein gesattigter oder ein ungesuttigter Cyclo- 
alkylrest oder ein Arylreet sein kann. 

6« Merkapto-methylsulf id nach Anspruch 4 f dadurch gekennzeich- 
^ net, dali es das Merkapto-l-dithia-2 ,H-pcntan ist. 

6* Merkapto-uethylsulf id nach Anspruch dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es das Merkapto-l-dithia-2 ,H-he3:an ist. 



7. Merkapto-methylsulf id nach Anspruch U » dadurch gekenn- 
zeichnet, dafc es das* Merkapto-l-thia-2-hexan ist. 

^. . ^ 

8. llerkapto-methylsulf id nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS es das Iierkapto-1 ,U-thia-2-butan und das 
Dimerkapto-1 ,7-dithia-2 ,5 -kept an ist . 

9* Verfaliren zur Weichmachung geschwefelter I las 6 en, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man in sie einarbeitet Verbindungen 
nach Anspruch 1 bis 4 und sie nit cen geschwef elten 
llassen atv/a 1 Stunde bei 1H0 bis 180° C reagieren lSLGt. 



10. Verfahrcn nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man in die geschwef clten llassen cine oder mehrere der 
neuen Verbindungen nach Anspruch oder polymere Poly- 
sulfidc einarbeitet, die man crh&lt , inden man bei etwa 
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C in Gef-cnwart eines basischen Katalysators , vorzu^s- 
weise eines Am ins, aquimolare itengen einer Oder mchrerer 
dieser Verbindun^en mit dem Sclr./efel reagiercn l^-Vt. 

11. Plastische Schv;ef elmasse, dadurch gekcnnzeichnet, daL sie 
1 bis 99 Geu.% einer oder melirerer Verbindungen nach 
Anspruch U und 9 9 bis 1 % einer geschwef elten Masse ent- 
halten und nach den Ansprilchcn 9 und 10 hergcstellt int. 
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